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(54) Brenrtstoffzellen system mit zugeordrieter Wasserstofferzeugungsanlage 



(57) Die Erfindung beziehf sich auf etn Brennstoff- 
zellensystem mit wenigstens einer Brennstoffzelle und 
mit einer Wasserstofferzeugungsanlage zur Speisung 
der Brennstoffzellenanode mit einem wasserstoffhafti- 
gen Produktgas aus einer Umsetzungsreaktion (water- 
gas shift) eines Kohlenwasserstoff- Oder Kohlenwasser- 
stoffderivat-Einsatzstoffs unter Beteiiigung von Qber ein 
Wasserzufuhrsystem zugefuhrten Wasser, 

ErfindungsgemaB sind Wasserruckgewinnungsmit- 



tel zur Auskondensation von Wasser aus einem von der 
Wasserstofferzeugungsanlage abgegebenen ProzeB- 
gas und/oder aus dem von der Brerinstoffzellen kathode 
abgefuhrten Kathodenabgas und zur Ruckfuhrung des 
auskondensierten Wassers In das Wasserzufuhrsystem 
vorgesehen. 

Verwendungz.B, in Brennstoffzellenfahrzeugen. 
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Bescfiretbung 

10001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Brenn- 
stoffzeilansystem nach dem Oberbegriff des Anspruchs 
1 . Neben einer oder mehreren Brennstoffzellen beinhal- 
tet dieses System eine Wasserstofferzeugungsaniage 
zur Speisung der Brennstoffzellenanode mit einem 
wassersioffhaltigen Produktgas aus einer Umsetzungs- 
reaktion eines Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasser- 
stoffderivat-Einsatzstoffs, wie Bertzm, Diesel oder 
Methanol, unter Beterligung von Dber ein Wasserzufuhr- 
system zugefuhrtem Wasser. 

[0002] Derartige Brennstoffzellensysterne rnit inte- 
grierter Wasserstofferzeugung werden In jungerer Zeit 
verstarkt fur den Etnsatz in Brennstoffzettenfahrzeugen 
in Betracht gezogen, in denen dann der Einsatzstoff 
vorzugsweise in flussiger Form mitgefuhrt und die 
Brennstoffzellen sehr effektiv mit Wasserstoff betrieben 
werden kOnnen, ohne daB volumin6se und schwere 
Wasserstoffspeicher benfitigt warden. 
[0003] Bei einem bekannten Systemtyp dient zur 
Wasserstoff erzeugung eine Reformierungsanlage, in 
welcher der Einsatzstoff durch eine endotherme Was- 
serdampfreformierungsreaktion umgesetzt wird, die 
ggf. mit einer parti ellen Oxidationsreaktion zu einem 
autothermen UmsetzungsprozeB kombiniert wird. 
Dabei entsteht in einem entsprechenden Umsetzungs- 
reaktor ein wasserstoff reiches Produktgas, das jedoch 
haufig noch Kohlenmonoxid in einem fur die Brennstoff- 
zellenanode schadlichen Antei! enthait Es ist daher 
bekannt, eine Gasreinigungsstufe der Reakloreinheit 
nachzuschalten oder in dtese zu integrieren, z.B. in 
Form einer selektiv wasserstoffabtrennenden Mem- 
bran, einer CO-Oxidationseinheit zur selekliven CO 
Oxidation und/oder einer Wassergas-Shiftreaktorein- 
heil zur Umwandlung von Kohlenmonoxid in Kohl end i- 
oxid uber die Wassergasgleichgewichtsreaktion, 
[0004] Bei einem in der Patentschrift US 4.365.006 
beschriebenen System wird das Kathodenabgas einer 
Brennstoffzelle einem Wasserstofferzeugungsreaktor 
zugefuhrt, dem auBerdem ein KoNenwasserstoff- oder 
Kohlenwasserstoffdenvat-Einsatzstoff zugeieitet wird. 
Der Reaktor ist zweistufig aus einer eintrittsseitigen par- 
tieilen Oxidationseinheit und einer austrittsseitigen 
Dampf reformierungseinheit aufgebaut, und das von ihm 
erzeugle Produktgas wird direkt ohne westere Gasreini- 
gung als Brennstoffgas in die Brennstoffzellenanode 
eingespeist. Das Anodenabgas wird in einem Brenner 
genutzt, der zur Beheizung des Reaktors und eines Ver- 
dampfers dient. 

[0005] Aus der Offenlegungsschriff EP 0 642 184 
A2 ist es bekannt, sowohl das Kathodenabgas wie auch 
das Anodenabgas einer Brennstoffzelle in einem kataly- 
tischen Brenner zur Beheizung eines Reformierungsre- 
aktors zu nutzen, der aus einem zu reformierenden 
Einsatzstoff, insbesondere Erdgas, ein wasserstoffhatti- 
ges Produktgas erzeugt, das ohne weitere Gasreini- 
gung der Brennstoffzellenanode zugefuhrt wird. 



[0006] In der Offenlegungsschriff DE 40 32 652 A1 
ist em Brennstoffzellensystem der eingangs genannten 
Art beschriebea bei dem die Wasserstofferzeugungs- 
aniage von einem Dampf reformierungsreaktor, dem als 

5 Einsatzstoff z.B. Erdgas zugefuhrt wird, einer zweistufi- 
gen Gasreinigungsstufe zur COVerminderung, einem 
Wasserabsch eider und einer EinheEt zum Auswaschen 
von Kohlendioxid gebildet ist, Der Reformierungsreak- 
tor wird vom Rauchgas eines Brenners beheizi, dem als 

to Sauerstoff lieferant wenigstens ein Teil des Kathodenab- 
gases der Brennstoffzelle und als Brennstoff ein abge- 
zweigter Tellstrom des zu reformierenden Einsatzstoffs 
und/oder ein Terl des Anodenabgases der Brennstoff- 
zelle zugef uhrt wird. Je ein weiterer Teil des Anodenab- 

t5 gases kann der ersten und der zwerten 
Gasreinigungsstufe zugef uhrt werden. 
[00073 Aus der Patentschrift US 4.759.997 ist es 
bekannt, das Abgas einer Brennstoffzellenkathode und 
eines beheizenden Brenners einer der Brennstoffzelle 

20 zugeordneten Reformierungseinheit einem katalyti- 
schen Zusatzbrenner zuzufOhren und mit dessen 
Abgasstrom eine Turbine anzutreibea die mechanisch 
mit einem Kompressor gekoppelt ist der zur Verdich- 
tung von Luft dient, die der Brennstoffzellenkathode und 

25 dem Brenner der Reformierungseinheit zugef uhrt wird. 
[0008] Der Erfindung Hegt ate technisches Problem 
die Bereitstellung eines BrennstoffzeHensystems mit 
integrierter Wasserstofferzeugung der eingangs 
genannten Art zugrunde, das eine besonders gunstige 

so Nutzung des eingesetzten Wassers ermoglicht und 
dabei ein gutes Dynamikverhalten unter schwankenden 
Lastbedingungen zeigt und sich bei Bedarf relativ kom- 
pakt bauen laBt. 

[0009] Die Erfindung 16st dieses Problem durch die 

35 Bereitstellung eines BrennstoffzeHensystems mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 . Bei diesem System sind 
charaktenstischerweise WasserruckgewinnungsmHtel 
vorgesehen, mit denen Wasser aus einem von der Was- 
sererzeugungsanlage abgegebenen ProzeBgas 

40 und/oder aus dem Kathodenabgas der Brennstoffzel- 
lenkathode auskondensiert und in das vorhandene 
Wasserzufuhrsystem ruckgefuhrt wird, welches Wasser 
fur die Umsetzungsreaktion des Kohlenwasserstoff- 
oder Kohlenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs in der 

45 Wasserstofferzeugungsaniage bereitstellt. 

[0010] Diese Wasserruckgewinnung von in die 
Wasserstofferzeugungsaniage eingespeistem und/oder 
an der Brennstoffzellenkathode gebildetem Wasser 
ermoglicht eine optimaie Wassernutzung und damit 

so Wasserbilanz. Dies ist insbesondere fur mobile Anwen- 
dungen, z.B. in Brennstoffzellenfahrzeugen, von gro- 
Bem Vorteil, da das Wasserzufuhrsystem, fur das es in 
diesem Fail keinen LeitungswasseranschfuB gibt, mit 
einem relativ kleinen Wassertank auskommt 

55 [0011] Gleichzeitig erlaubt die Speisung der einen 
oder mehreren Brennstoffzellen mit einem wasserstoff- 
haltigen Produktgas, das vorzugsweise aus hochreinem 
Wasserstoff besteht, einen hohen Wirkungsgradfurden 
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Brennstoff2ellenbetrieb mil gutem Dynamikverhaiten 
bei kompaktem Aufbau. 

[001 2] Bei ein em nach Anspruch 2 weitergebildeten 
SrennstoffzeHensystem ist in der Wasserstofferzeu- 
gungsanlage eine der Umsetzungsreaktoreinheit nach- 
geschaltete Wassergas-Shiftreaktoreinheit vorgesehen* 
und das Wasserzufuhrsystem fuhrt Wasser der Umset- 
zungsreaktoreinheit und/oder der Wassergas-Shiftreak- 
toreinheit zu. Ersteres kann insbesondere zur 
Durchfuhrung einer Wasserdampfreformierungsreak- 
tion des Kohienwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffde- 
rtvat-Einsatzstoffs dienen, wan rend die Einspeisung 
von Wasser in die Shiftreaktoreinheit das Wassergasre- 
aktionsgfeichgewicht zugunsten vermehrter GOUmset- 
zung verschiebi so da(3 eine effektive 
Wassergasreaktion, auch Shiftreaktron genannt, zur 
Verminderung der CO-Konzentration im wasserstoffhai- 
tigen Produktgas bewirkt werden kann. Des weiteren 
kann eine Wasserzufuhr zur Brennstoffzeilenkathode 
vorgesehen sein, z.B. zu Kuhlzwecken. 
[001 3] Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten 
Brennstoffzellensystem ist in der Wasserstofferzeu- 
gungsanlage wenigstens eine Wasserstoffabtrenn- 
membran vorgesehen, mit der das wasserstoffhaitige 
Produktgas vom verbieibenden Umsetzungsrestgas 
seiektiv abgetrennt werden kann, insbesondere der zur 
Speisung der Brennstoffzellenanode dienende Wasser- 
stoff von bei der Umsetzungsreaktion des Kohlenwas- 
serstoff- oder KOhlenwasserstoffderivat-Einsatzstoffs 
entstandenem Kohlenmonoxid. Speziel! kann diese 
GasreinigungsmaBnahme mit einer weiteren Gasreini- 
gungsmaBnahme, wie einer Wassergasreaktion 
und/oder einer CO-Oxidation kombiniert sein. Das im 
nicht abgetrennten Umsetzungsrestgas eventuell ent- 
haltene Wasser wird mitiels eines entsprechenden Kon- 
densators auskondensiert und steht damit zur erneuten 
Nutzung im System zur Verfugung. In weiterer Ausge- 
staltung dieser MaBnahme ist gemaB Anspruch 4 eine 
zur Umsetzungsreaktoreinheit fuhrende Wasserzufuhr- 
leitung Qber diesen Umsetzungsrestgas- Wasserkon- 
densator gefuhrt, so daB in ihm das in die 
Umsetzungsreaktoreinheit eingespeiste Wasser vorer- 
warmt werden kann. 

[001 4] Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten 
System beinhalten die Wasserruckgewinnungsmittei 
zwei Kondensatoren, von denen einer zur Auskonden- 
sation von Wasser aus einem von der Wasserstoffer- 
zeugungsanlage abgegebenen ProzeBgas und der 
andere zur Auskondensatson von Wasser aus dem 
Brennstoffzellenkathodenabgas dient Des weiteren ist 
ein gemeinsamer Kuhtkreislauf fur die beiden Konden- 
satoren vorgesehen. Im Fall der rnobifen Anwendung in 
einem Brennstoffzelfenfahrzeug kann der Kuhlkreislauf 
z.B. eine luffgekuhlte Kuhlereinheit zur Kuhlung des zir- 
kulrerenden KuhJmittels aufweisen. Der Kuhlkreislauf 
kann zudem auch zur Kuhlung der Brennstoffzeilenka- 
thode dienen. 

[001 5] Bei einem nach Anspruch 6 weitergebildeten 



System, in welchem die Wasserstofferzeugungsanlage 
mit der wenigstens einen Wasserstoffabtrennmembran 
zur selektiven Abtrennung des wasserstoffhaltigen Pro- 
duktgases vom Umsetzungsrestgas ausgerustet ist und 

5 die Wasserruckgewinnungsmittei den Umsetzungsrest- 
gas- Wasserkondensator enthaiten, sind ein oder zwei 
Warmeubertrager vorgesehen, in dem bzw. denen das 
abgetrennte, wasserstoffhaitige Produktgas mit dem 
Umsetzungsrestgas stromabwarts des Urnsetzungs- 

w restgas-Wasserkondensators und/oder mit dem Katho- 
denabgas stromabwarts eines Kathodenabgas- 
Wasserkondensators in Warmekontakt steht, der zur 
Auskondensation von Wasser aus dem Kathodenabgas 
vorgesehen sein kann. Damit kann das abgetrennte 

15 Produktgas in einfacher Weise durch das in ernem vor- 
geschalteten Kondensator bereits etwas abgekuhlte 
Umsetzungsrestgas und/oder Kathodenabgas auf ein 
gewunschtes MaG abgekuhJt werden. 
[0016] In einer weiteren Ausgestaltung des Brenn- 

so stoffzeliensystems mit einer eine Wasserstoffabtrenn- 
membran enthaltenden Wasserstofferzeugungsanlage 
ist im Umsetzungsrestgasstrom eine Expander ein heit 
vorgesehen, die eine Entspannung des Umsetzungs- 
restgases bewirkt und die daraus gewonnene Energie 

25 als mechantsche Antriebsenergie fur eine Pumpenein- 
heit zur Forderung bzw. Verdichtung des abgetrennten, 
wasserstoffhaltigen, in die Brennstoffzellenanode ein- 
zuspetsenden Produktgases nutzt. 
[001 7] Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten 

so Brennstoffzellensystem wird das Anodenabgas uber 
eine Mischereinheit dem der Brennstoffzellenanode 
eingangsseitig zugefuhrten, wasserstoffhaltigen Pro- 
duktgas zudosiert und/oder der Wasserstofferzeu- 
gungsanlage zugefuhrt, insbesondere deren 

35 Umsetzungsreaktoreinheit. Auf diese Weise verbleibt 
die im Anodenabgas enthaltene chemische und thermi- 
sche Energiedem System erhalten. 
[001 81 Bei einem nach Anspruch 9 weitergebildeten 
System, das wiederum eine mit einer Wasserstoffab- 

40 trennmembran ausgerustete Wasserstofferzeugungs- 
anlage umfaBt, wird das nicht abgetrennte 
Umsetzungsrestgas zusammen mit dem Kathodenab- 
gas in einer entsprechenden Brennereinheit kataSytisch 
verbrannt, und der katalytsschen Brennereinheit ist eine 

45 Brennerabgas-Expanderetnheit nachgeschaStet, die 
das Brennerabgas entspannt und die daraus gewon- 
nene Energie als mechanische Antriebsenergie fur eine 
Pumpeneinheit zur Kathodenluftzufuhrung und/oder zur 
Zufuhrung von Luft zur Wasserstofferzeugungsanlage, 

so insbesondere zu deren Umsetzungsreaktoreinheit, 
nutzt. 

[0019] vbrteifhafte Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung sind in den Zeichnungen dargestelft und weiden 
nachfoSgend beschrieben. Hierbei zeigen: 

55 

Fig. 1 eine Blockdiagrammdarstellung eines 
Brennstoffzellensystems mit einer Wasser- 
stoff erzeugungsanlage, die einen autother- 
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men Reaktor und einen nachgeschalteten 
Membranreaklor aufweist 

Fig, 2 eine Blockdiagrammdarstellung eines 
BrennstoffzeHensystems mit einer Wasser- 
stoff erzeugungsanlage, die seriell hinterein- 
andergeschaltetemen autothermen Reaktor, 
eine Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit und 
eine Wasserstoffabtrennstufe aufweist, 

Fig. 3 eine Blockdiagrammdarstellung eines 
BrennstoffzeHensystems mit einer Wasser - 
stofferzeugungsanlage, die einen autother- 
men Reaktor und eine nachgeschaltete 
Wassergas-Shiftreaktorejnhert, jeweifs mit 
Wasserstoffabtrennmembran, enihait, und 

Fig, 4 eine Blockdiagrammdarstellung eines 
BrennstoffzeHensystems entsprechend Fig. 
3, jedoch mit zusatzlicher Gasreinigungs- 
stufe in einer Produktgaszufuhrleitung zur 
Brennstoffzellenanode. 

[0020] Die Figuren 1 bis 4 zeigen illustrate und 
nicht erschopfend verschtedene mogliche Real&ierun- 
gen des erfindungsgemaBen BrennstoffzeHensystems, 
wobei funktioneil gleiche Komponenten der Ubersicht- 
lichkeit hafber jeweils mit denselben Bezugszeichen 
vers eh en sind. 

[0021] Das System von Fig, 1 beinhaltet eine 
Brennstoffzeilenanordnung mit einer oder mehreren 
Brennstoffzellen 1 , von denen stellvertretend eine dar- 
gestellt ist und die jewels in (iblicher Weise durch eine 
Brennstoffzellenmembran 2 voneinander getrennt eine 
Brennstoffzellenanode 3 und eine Brennstoffzeflenka- 
thode 4 umfassen. Die Brennstoffzellenanode 3 wird 
uber eine ProduktgasSeitung 5 von einem wasserstoff- 
haltigen Produktgas gespeist, das vorzugsweise aus 
hochreinem Wasserstoff besteht und von einer zuge- 
ordneten Wasserstofferzeugungsanlage geliefert wird. 
[0022] Im Bei spiel von Fig. 1 beinhaltet die Wasser- 
stofferzeugungsanlage einen autothermen Reaktor 6 
und eine dieseni nachgeschaltete Membranreaktorein- 
heit 7. \rr\ autothermen Reaktor 6 wird Benzin, das in 
einem Benzintank 8 bevorratet wird, unter zusatzlicher 
Einspeisung von Wasser und/oder Luft bei einer Tern- 
peratur von vorzugsweise zwischen 800°C und 900°C 
durch eine autotherrne Reformierungsreaktion Oder 
eine partielle Oxidationsreaktton in ein wasserstoff rei- 
ches Rohproduktgas umgesetzt Das Rohproduktgas 
wird dann im nachgeschalteten Reaktionsraum 7a des 
Membranreaktors 7 unter zusatzlicher Wasserzudosie- 
rung einer Wassergas-Shrftreaktion unterzogen, um 
vorhandenes Kohlenmonoxid unter zusatzlicher Was- 
serstofferzeugung in Kohlendioxid umzuwandeln. Die 
Membranreaktoresnheit 7 ist mit einer herkommltchen 
Wasserstoffabtrennmembran 7b ausgerustet, die den 
Shiftreaktionsraum 7a von einem Wasserstoffsammel- 



raum 7c trennt, aus dem die Produktgasleitung 5 aus- 
mundet. Auf diese Weise wird im wesentlichen aus 
Wasserstoff bestehendes Produktgas selektiv uber die 
Abtrennmembran 7b aus dem Shiftreaktionsraum 7a 
5 abgetrennt und gelangt Dber den Wassersioffsammel- 
raum 7c in die Produktgasleitung 5, uber die es zur 
Brennstoffzellenanode 3 geleitet wird. 
[0023] Fur die Wasserversorgung ist ein Wasserzu- 
fuhrsystem mit geschlossenem Wasserkreislauf verge- 
10 sehen, der einen Wassertank 9 enthait, in welchem 
Wasser mit einer Temperatur von z.B. etwa 60°C bevor- 
ratet wird. Uber einen ersten Wasserzufuhrzweig 10a 
wird Wasser in den autothermen Reaktor 6 eingespeist, 
wenn dort eine autotherrne Reformierungsreaktion 
is ablaufen soli, in der erne exotherme Oxidationsreaktlon 
mit einer endothermen Wasserdampfreformierung so 
kombiniert ist, daft eine gewunschte Temperatur selb- 
standig aufrechterhalten wird. Alternativ zu dieser auto- 
thermen Reaktionsfuhrung kann die 
20 Umsetzungsreaktion fur den Einsatzstoff, hier Benzin, 
unter Warmeabfuhrung als reine partielie Oxidationsre- 
aktion oder unter Warmezufuhr als reine Wasserdampf- 
reformierung realisiert sein, wozu in herkSmmlicher 
Weise eine jeweils geeignet ausgelegte und insbesond- 
25 ere ein passendes Katalysatormaterial enthaltene 
Umsetzungsreaktoreinheit vorgesehen wird. Je nach 
gewunschter Umsetzungsreaktion wird dem zugeftihr- 
ten Benzin nur Wasser, nur Luft oder sowohl Wasser ais 
auch Luft beigemischt. Bei Bedarf ist der Reaktoreinheit 
so ein Verdampfer vorgeschaltet. Uber einen zweiten Was- 
serzufuhrzweig 10b wird Wasser dem Rohproduktgas 
an der Eintfittsseite des Membranreaktors 7 beige- 
mischt, um das Reaktionsgleichgewicht der Wasser- 
gasShiftreaktion im Membranreaktor 7 zugunsten 
35 vermehrter CO-Umwandlung mit zusatzlicher Wasser- 
stofferzeugung zu verschteben. 
[0024] Uber einen dritten Wasserzufuhrzweig 10c 
kann Wasser dem uber eine Kathodeniuftzufuhrleitung 
11 in die Brennstoffzellenkathode 4 eingespeisten 
40 Kathodenluftstrom zudosiert warden, z.B, zu Kuhlzwek- 
ken. 

{0025] Um eine opttmafe Wasserbilanz zu erhalten, 
Ist eine Ruckgewinnung von Wasser sowoht aus dem 
nicht Liber die Wasserstoffabtrennmembran 7b abge- 

45 trennten Umsetzungsrestgas ais auch aus dem die 
Brennstoffzellenkathode 4 veriassenden Kathodenab- 
gas vorgesehen. Dazu ist in einer aus dem Shiftreakti- 
onsraum 7a des Membranreaktors 7 ausmundenden 
Umseizungsrestgasfeitung 12 ein erster Kondensator 

so 13 und in einer aus der Brennstoffzellenkathode 4 aus- 
mundenden Kathodenabgasieitung 1 4 ein zweiter Kon- 
densator 15 vorgesehen. Das sich im 
Umsetzungsrestgas- und im Kathodenabgas-Wasser- 
kondensator 13, 15 sammeinde Wasser wird uber eine 

55 Wasserruckfuhrfeitung 16 in den Wassertank 9 zuruck- 
gespeist und steht zur erneuten Niutzung im System zur 
Verfugung. Sn der Ruckspeiseleitung 16 hat das Wasser 
z.B. eine Temperatur von 2Q°C und einen Druck von 



4 



7 



EP 1 033 769 A1 



8 



1bar, Der Umsetzungsrestgas-Wasserkondensator 13 
ist des weiteren so ausgelegi daft er neben dem zuge- 
horigen Zweig des Kuhlkreislaufs 1 7 einen weiteren, mit 
dem noch warnnen Umsetzungsrestgas in Warmekon- 
takt stehenden Stromungskanal aufweist, uber den der 5 
zum autothermen Reaktor 6 fuhrende Wasserzufuhr- 
zweig 10a gefuhrt ist, so daB das Wasser durch das 
Umsetzungsrestgas vorgewarmt den autothermen 
Reaktor 6 erreicht. 

[0026 J Zur Kuhlung der beiden Kondensatoren 13, io 
15 ist ein gemetnsamer Kuhlkreislauf 17 vorgesehen, 
der ein geeignetes Kuhimittei, z.B. Wasser, und als war- 
meabfQhrendes Element eine iuftgekuhfte Kuhlereinheii 
18 enthalt Dieser ist eine Bypassieitung 19 zugeordnet, 
urn das Kuhlmittel bei Bedarf uber ein nicht gezeigtes is 
Ventil steuerbar an der Kuhlereinheit 18 vorbeileiten zu 
konnen. Die beiden Kondensatoren 13, 15 werden uber 
zwei paralleie Lelfungszweige des Kuhlkreislaufs 17 
gekuhlt. Ein dritter Leitungszweig des Kuhlkreislaufs 17 
dient der Kuhlung der Brennstoffzeiienkathode 4. Ein 20 
vierter Zweig des Kuhlkreislaufs 17 dieni zur Kuhlung 
des Shiftreaktionsraums 7a, der zur Durchf tin rung einer 
Niedertemperatur-Shiftreaktion auf einer gegeniiber 
dem autothermen Reaktor 6 deutKch niedrigeren Tem- 
peratur von typischerweise weniger als 350°C gehalten 25 
wird. Wenn sichdas System in einem Brennstoffzellen- 
fahrzeug befindet, kann der Kuhlkreislauf 17 Tell eines 
Motorkuhikreislaufes und/oder einer Klimaanlage sein. 
[0027] Dem Umsetzungsrestgas -Wasserkondensa- 
tor 12 ist ein erster Prcduktgas-WarmeCiberirager 20 30 
nachgeschaltet, in welchem das in der Produktgaslei- 
tung 5 stromende, abgetrennte Produktgas mit dem 
uber den zugehorigen Kondensator 13 abgekuhlten 
Umsetzungsrestgas in Warmekontakt steht. Das sich 
dadurch wieder erwarmende Umsetzungsrestgas wird 35 
in einer nachgeschalteten Expandereinheit 21 ent- 
spanrrt, an die mechanisch eine Produktgas- Pumpen- 
einheit 22 angekoppeft ist. Letztere dient dazu f das 
abgetrennte Produktgas aus dem Wasserstoffsammef- 
raum 7c abzusaugen und der Brennstoffzellenanode 3 40 
verdichtet zuzufuhren, Soweit die Leistung der Expan- 
dereinheit 21 nicht ausreicht, das Produktgas vom 
Druck im Wasserstoffsammelraum 7c, z.B. typischer- 
weise etwa Q,5bar, auf den fur die Anodenspeisung 
gewunschten Druck von z.B. etwa 1 r 5bar, zu verdichten, 45 
wird die Produktgas-Pumpeneinheit 22 erganzend von 
einem Antriebsmotor 26 angetrieben, Zur Abkubiung 
des uber drese Pumpeneinheit 22 verdichteten Produkt- 
gases ist ein dieser nachgeschalteter, zweiter Produkt- 
gaswarmeCibertrager 23 vorgesehen, in welchem das so 
verdichtete Produktgas mit dem im zugehorigen Kon- 
densator 15 abgekuhlten Kathodenabgas in Warme- 
kontakt steht. Das somit wieder abgekuhlte Produktgas 
wird dann einer Mischereinheit 24 zugeftihri in welcher 
ihm uber eine AnodenabgasrOckfQhrfeitung 25 das 55 
BrennstofffzeHenanodenabgas zudosiert wird und die 
das dadurch entstehende Srenngasgemisch, das wei- 
testgehend aus Wasserstoff besteht, in die Brennstoff- 



zellenanode 3 einspeist. 

[002S] Das von der Expandereinheit 21 entspannte 
Umsetzungsrestgas wird in einer katalytiscnen Bren- 
nereinheit 27 mit dem uber die Kathodenabgasleitung 
14 zugefuhrten Kathodenabgas katalytisch verbrannt. 
Die im entstehenden, heiBen Brennerabgas enthaltene 
Energie wird in einer nachgeschalteten Brennerabgas- 
Expandereinheit 28 unter Entspannung des Brennerab- 
gases in mechanische Energie umgewandelt, die als 
Antriebsenergie fur eine mechanisch angekoppeite 
Kathodeniuftpumpe 29 und eine ebenfalls mechanisch 
angekoppeite Reaktorluftpumpe 30 genutzt wird. 
Soweit zu deren Antrieb die von der Expandereinheit 28 
geiieferte Energie nicht ausreicht, wird sie von einem 
angekoppeiten Antriebsmotor 31 gellefert. Die Expan- 
dereinheit 28 entspannt das Brennerabgas von einem 
Druck von z.B. 2 1 4bar auf einen Druck von z.B. 1bar. 
Die Kathodenluflpumpe 29 verdichtet von der Atmo- 
sphare angesaugte Luft auf einen gewunschten Druck 
von z.B. 2,6bar, wahrend die dazu serieli geschaltete 
Reaktorluftpumpe 30 einen Tei! der von der Kaihoden- 
luftpumpe 29 komprimierten Luft aus der Kathodenfuft- 
zufuhrleitung 11 abzieht und auf einen hoheren Druck 
von z.B. 12bar verdichtet, wonach die solchermaften 
hoher verdichtete Luft uber eine Reaktorluftzufuhrlei- 
tung 32 in gewunschter Menge in den autothermen 
Reaktor 6 eingespeist wird, 

[0029J Fig. 2 zeigt eine Variante des Brennstoffzei- 
lensystems von Fig. 1 , das sich von diesem im wesent- 
tichen nur dadurch unterscheidet, daB dem 
autothermen Reakior 6 statt des Membranreaktors 7 
von Fig. 1 zwei Gasreinigungsstufen nachgeschaltet 
sind, n&mHch eine Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit 
40 und eine ProzeSgasabtrennstufe 41 . Im Unterschied 
zur gekuhlten Membranreaktoreinhett 7 von Fig. 1 ist 
die Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit 40 zur Durch- 
fuhrung einer Wassergas-Shiftreaktion in einem erhoh- 
ten Temperaturbereich ausgelegt, der dem 
Temperatur niveau im autothermen Reaktor 6 entspricht 
Oder nur wenig darunter ftegt, so da8 die Hochtempera- 
tur-Shiftreaktoreinheit 40 nicht gekuhlt werden braucht 
Das fur die Hochtemperatur-Shiftreaktion erforderiiche 
Wasser wird durch Einspeisung von Wasser uber den 
ersten Wasserzufuhrzweig 10a in den autothermen 
Reaktor 6 in entsprechendem UberschuR bereitgestellt, 
kann affernativ jedoch auch uber einen dann vorzuse- 
henden weiteren Wasserzufuhrzweig direkt in die Hoch- 
temperatur-Shiftreaktoreinheit 40 eingespeist werden. 
Die nachfoigende Produktgasabtrennstufe 41 beinhaltet 
eine Wasserstoffabirennmembran 41b r die einen an die 
Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit 40 angeschlosse- 
nen Gasgemischraum 41a von einem Wasserstoffsam- 
melraum 41c trennt und uber die im wesentlichen nur 
Wasserstoff als das der Brennstoffzellenanode 3 zuzu- 
fuhrende Produktgas vom Gasgemischraum 41a in den 
Wasserstoffsammelraum 41c ubertreten laBt. Vorzugs- 
weise ist der Gasgemischraum 41a zudem zur Durch- 
fuhrung einer erganzenden Niedertemperatur- 
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Shiftreaktion ausgelegt, urn im Ausgangsgasstrom der 
Hochtemperatur-Shiftreaktoreinheit 40 eventual I noch 
enthaltenes Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendi- 
oxid und weiterem Wasserstoff urnzusetzen. Dazu wird 
uber den zweiten Wasserzufuhrzweig 10b das bend- 
tigte Wasser zudosieri das gleichzeitig eine Abkiihlung 
des dem Gasgemischraum 41a zugefuhrten Gasge- 
mischs auf ein fur die Niedertemperatur-Shiftreaktion 
geeignetes Temperaturniveau bewirkt. Der den Mem- 
branreaktor 7 von Fig. 1 kuhlende Zweig des Kuhlkreis- 
laufs 1 7 kann in diesem Fall entfailen. Im ubrigen besitzt 
das System von Rg. 2 denselben Aufbau und dieselbe 
Funktionsweise wle dasjenige von Fig. 1 , so da8 dies- 
bezuglich auf die obige Beschreibung zu Fig. 1 verwie- 
sen werden kann. 

[0030] Fig. 3 zeigt ein weiteres, gegenuber demje- 
nigen von Fig. 1 etwas modifiziertes Brennstoffzeliensy- 
stem, wobei wiederum funktionefi gleiche Elemente mit 
denselben Bezugszeichen versehen sind und zu deren 
Bedeutung auf die Beschreibung von Fig. 1 verwiesen 
werden kann. Das System von Fig. 3 unterscheidet sich 
von demjenigen der Fig. 1 dadurch, daB ein autother- 
mer Reaktor 6' verwendet ist, in den eine Produktgas- 
abtrennstufe integriert ist + wahrend er ansonsten 
demjenigen von Fig. 1 entspricht. Dazu ist eine Begren- 
zungswand des Umsetzungsreaktionsraums des auto- 
thermen Reaktors 6' von einer 
Wasserstoff abtrennmembran 51 gebildet, an deren 
anderer Seite ein Wasserstoff sammeiraum 52 
angrenzt. Im Reaktionsraum des autothermen Reaktors 
6 + gebildeter Wasserstoff kant\ somit direkt und selektiv 
abgetrennt werden und gelangt als Produktgas in den 
Wasserstoffsammelraum 52 und von dort uber einen 
zusatzlichen AnschluGzweig 5a in die Produktgaslei- 
tung 5. Die im autothermen Reaktor 6' nicht abgetrenn- 
ten Gasgemischbestandteile gelangen in den 
Reaktionsraum 7a der nachgeschalteten Membranre- 
aktoreinheit 7, die wie beim System von Fig. 1 als 
gekuhfte Niedertemperatur-Shiftreaktorstufe fungiert, 
urn im Gasgemisch enthaltenes Kohlenmonoxid unter 
zusatzlicher Wasserstoffbiidung in Kohlenmonoxid 
umzusetzen und den zusatzlich gebildeten Wasserstoff 
uber die Abtrennmembran 7b in den zugehdrigen Was- 
serstoffsammelraum 7c abzuziehen, von wo er zusam- 
men mit dem im autothermen Reaktor 6' abgetrennten 
Wasserstoff neben evenluelien geringfugigen Verunrei- 
nigungen als im wesentlichen aus Wasserstoff beste- 
hendes Produktgas uber die Produkigasfeitung 5 zur 
Brennstoffzeltenanode 3 geleitet wird. Die direkte 
Abirennung von Wasserstoff vom Umsetzungsreakti- 
onsraum des autothermen Reaktors 6' hat den Vorteii, 
daB sich dort wie auch in der nachgeschalteten 
Abtrennstufe 7 das Reaktronsgleichgewicht zugunsten 
zusatzlicher Wasserstoffbiidung verschieben la fit im 
ubrigen entspsicht das System von Fig. 3 wiederum vol- 
fig demjenigen von Fig, 1 , so daB insoweit auf die obige 
Beschreibung zu Fig. 1 verwiesen werden kann. 
J0031J Fig. 4 zeigt ein gegenuber demjenigen von 



Fig. 3 modifiziertes Brennstoffzellensystem, wobei wie- 
derum lunktionelf gleiche Elemente mit denselben 
Bezugszeichen versehen sind und zu deren Erlaute- 
rung auf die obige Beschreibung zu Fig. 3 verwiesen 
5 wird. Das System von Fig. 4 unterscheidet sich von 
demjenigen der Fig. 3 zum einen darln, daB in der Pro- 
duktgasleitung 5 vor der Brennstoffzellenanode 3 erne 
Gasretnigungsstufe 60 vorgesehen ist, die zur Urnset- 
zung von eventuetl noch im zugefuhrten Produktgas 
w enthaltenen, fur die Brennstoffzellenanode 3 schadli- 
chen Bestandteilen, insbesondere Kohlenmonoxid, 
dientund hierzu passend ausgelegt ist, z.B. als CO-Oxi- 
dationseinheit als Methanisierungseinheit zur CO 
Umsetzung durch eine Methanisierungsreaktion, als 
T5 weitere Wassergas-Shiftreaktoreinheit und/oder als 
weitere Wasserstoffabtrennmembraneinheit. Durch die 
Verwendung der zusatzlichen Gasreinigungsstufe 60 
genugt es, die Abtrennmembranen 7, 51 im Membran- 
reaktor 7 und im autothermen Reaktor 6' auf erne maBig 
20 hohe Wasser stoffselektivitat auszulegen, was gegen- 
uber der Bereitstellung einer sehr hochsetektiven Was- 
serstoffabtrennmembran einen reduzierten Aufwand 
bedeutet. Des weiteren ist beim System von Fig. 4 kein 
Warmekontakt des abgetrennten Produktgases mit 
25 dem Umsetzungsrestgas vorgesehen, so da 6 der erste 
Warmeubertrager 20 des Systems von Fig. 3 entfaNt 
[0032] Zum anderen wird beim System von Fig. 4 
das Anodenabgas nicht wie bei den ubrigen gezeigten 
Systemen zur Anodeneintrittsseite rtickgefuhrt, son- 
30 dern uber eine Anodenabgasleitung 61 in den Umset- 
zungsreaktionsraum des autothermen Reaktors 6' 
eingeieitet. Ein Anodenabgaskompressor 62 , der von 
einem Motor 63 angetrieben wird, sorgtfur die zur Ein- 
speisung in den autothermen Reaktor 6' n6tige Verdich- 
35 tung des Anodenabgases. Alter nativ kann zum Antrieb 
des Anodenabgaskompressors 62 eine der beiden 
Expandereinheiten 21 , 28 beitragen. im ubrigen ent- 
spricht das System von Fig. 4 in Aufbau und Funktions- 
weise wiederum v6ilig demjenigen von Fig. 3, so daB 
40 insoweit auf dessen obige Beschreibung verwiesen 
werden kann. Es versteht sich, daft alternativ ein Teil 
des Anodenabgases der Wasserstofferzeugungsanlage 
zugefuhrt und ein Teil zur Anodeneintrittsseite ruckge- 
fuhrt werden kann, wozu dann ein geeignetes, ansteu- 
4s erbares Ventil zur gewunschten Aufteilung des 
Anodenabgasstroms vorgesehen wird. 
[0033] Die gezeigten Beispiete machen deutlich, 
daB das erfindungsgemaBe Brennstoffzellensystem 
eine optimale Wasserbifanz besitzt, indem es eine 
so feichte, praktisch volfstandige Ruckgewtnnung des Pro- 
zeBwassers ermoglicht was den Einsatz des Systems 
besonders fur mobife Anwendungen, wie in Brennstoff- 
zellen, erleichtert. Durch die diversen Gasreinigungs- 
maBnahmen la fit sich mit der 
55 Wasserstofferzeugungsanlage esn Produktgas als 
Brennstoff fur die Brennstoffzellenanode bereitstellen, 
das von Wasserstoff mit einer Reinheit groBer als 
99,99999% gebildet sein kann. Insbesondere wird das 
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Anodenschadgas Kohlenmonoxid ausreichend entfernt, 
so da 3 eine Brennstoffzellenschadigung verrnieden 
wird. Der Betrieb der einen Oder mehreren Brennstoff- 
zelten, z,B, vom PEM-Typ, mit derart hochreinern Was- 
serstoff ermoglicht einen hohen Systemwirkungsgrad. 
Hierzu iragt auch eine hone Umwandlungsrate des ein- 
gesetzten Kohienwasserstoff- Oder Kohlenwasserstoff- 
derivat-Einsatzstoffs bei, wie Benzfn, Erdgas oder 
Methanol. Das erfindungsgemaSe Brennstoffzeflensy- 
stem laBt sich vergleichsweise einfach und kompakt 
bauen, so daft sich insbesondere die Anforderungen fur 
den Einbau in Brennstoffzellenfahrzeugen erftillen las- 
sen und zudem ein sehr gutes Dynarnikverhaiten unter 
schwankenden Lastbedingungen ohne Verwendung 
aufwendiger Regelungs- und Steuereinheiten gegeben 
1st. AuSerdem errnflglicht dies eine gute Kaltstartfahig- 
keit Das erfindungsgemaBe System besitzt eine reiativ 
lange Lebensdauer, eine geringe Verschmutzungsemp- 
findlichkeit und damit eine gute Schwefeltoleranz und 
kann in hoher Stuckzahl zu vergleichsweise niedrigen 
Hasten gefertigt werden. 

[0034] Es versteht sich, daft neben den gezeigten 
weitere Realisierungen des erfindungsgema3en 
Systems moglich sind. So kann je nach Anwendungsfall 
auf einen der beiden Kondensatoren und/oder auf den 
Kuhlkreislauf und/oder auf den katalytischen Brenner 
und/oder auf eine Oder beide Expand ereinheiten ver- 
zichtet werden. Zudem kann anstelle der gezeigten jede 
andere herkornmliche Wasserstofferzeugungsanlage 
eingesetzt werden, insbesondere auch soiche ohne 
selektive Wasserstoffabtrennstufe. in diesem Fail wird 
das von der Wasserstofferzeugungsanlage erzeugte 
Produktgas ohne selektive Wasserstoffabtrennung 
direkt oder vorzugsweise uber eine oder rnehrere Gas- 
reinigungsstufen, wie eine COOxtdationseinheit oder 
eine Wassergas-Shiftreaktionseinheii, der Brennstolf- 
zellenanode zugefOhrt. 

Patentanspruche 

1 . BrennstoffzeHensysiem mit 

wenigstens einer Brennstoffzelle (1), 
einer Wasserstofferzeugungsanlage zur Spe*- 
sung der Brennstoffzeilenanode (3) mit einem 
wasserstoffhaltigen Produktgas aus einer 
Umsetzungsreaktion eines Kohfenwasserstoff- 
oder Kohienwasserstoffderivat-Einsatzstoffs 
unter Beteiligung von uber ein Wasserzufuhr- 
system (9, 10a, 10b f 10c) zugefuhrtem Was- 
ser, 

gekennzeichnet dutch 

Wasserruckgewinnungsmittei (13, 15, 16) zur 
Auskondensation von Wasser aus einem von 
der Wasserstofferzeugungsanlage abgegebe- 
nen ProzeiBgas und/oder aus dem von der 
Brennstoff zel I enkathode (4) abgefuhrlen 
Kathodenabgas und zur RuckfOhrung des aus- 



kondensierten Wassers in das Wasserzufuhr- 
system(9, 10a, 10b, 10c). 

2. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 , weiter 
5 dadurch gekennzefcfmet, daB 

die Wasserstofferzeugungsanlage eine Umset- 
zungsreaktoreinheit (6) und eine nachgeschai- 
tete Wassergas-Shiftreaktoreinbeit (7) aufweist 

10 und 

das Wasser zufuhrsyst em eine Wasserzufuhr- 
leitung (10a) far die Umsetzungsreaktoreinheit 
und/oder eine Wasserzufuhrleiiung (10b) fur 
die Wassergas-Shiftreaktoreinheit und/oder 

15 eine Wasserzufuhriettung (10c) fur die Brenn- 

stoffzellenkathode (4) aufweist. 

3. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 oder 2, 
wetter 

20 dadurch gekennzeichnet, daB 

die Wasserstofferzeugungsanlage wenigstens 
eine Wasserstoffabtrennmembran (7b) zur 
selektiven Abtrennung des der Brennstoffzel- 
25 lenanode (3) zugefuhrten wasserstoffhaltigen 

Poduktgases vom Umsetzungsrestgas auf- 
weist und 

die Wasserruckgewinnungsmittei einen Kon- 
densator (13) zur Auskondensation von Was- 
so ser aus dem Umsetzungsrestgas aufweisen, 

4. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 3, weiter . 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Wasserzufuhrleitung (10a) fur die Umsetzungs- 
35 reaktoreinheit (6) zur Erwarmung des hindurchge- 
leiteten Wassers uber den Umsetzungsrestgas- 
Wasserkondensator (13) gefuhrt ist 

5. Brennstoffzellensystem nach einem der Anspruche 
40 1 bis 4, weiter 

dadurch gekennzeichnet, daB 
die Wasserruckgewinnungsmittei einen ersten Kon- 
densator (13) zur Auskondensation von Wasser 
aus einem von der Wasserstofferzeugungsanlage 
4s abgegebenen ProzeBgas und einen zweiten Kon- 
densator (15) zur Auskondensation von Wasser 
aus dem Abgas der Brennstoff zellenkathode (4) 
aufweisen und ein gememsamer KOhlkreislauf (17) 
fur die beiden Kondensatoren vorgesehen ist. 

50 

6> Brennstoffzellensystem nach einem der Anspruche 
3 bis 5, weiter 
gekennzeichne! durch 

55 - einen ersten Warrneubertrager (20), in wel- 
chem das selektiv abgetrennte, wasser stoff ha! - 
tige Produktgas mit dem Umsetzungsrestgas 
stromabwarts des Umsetzungsrestgas-Was- 
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serkondensators (13) in Warmekontakt stent, 
und/oder 

einen zweiten Warmeubertrager (23), in wel- 
chemdas selektivabgetrennte, wasserstoffhal- 
tige Produktgas mit dem Kathodenabgas 5 
stromabwarts eines Kathodenabgas-Wasser- 
kondensators (15) in Warmekontakt stent 

7. Brennstoffzeilensystem nach einem der Anspruche 

3 bis 6, weiter 10 
gekennzeiehnei durch 

eine im Umsetzungsrestgasstrom liegende Umset- 
zungsrestgas-Expandereinheii (21) und eine mit 
dieser mechanisch gekoppelte, im abgetrennten, 
wasserstoffhaftigen Produktgasstrom Hegende Pro- is 
duktgas-Pumpeneinheit (22), 

8. Brennstoffzellensystem nach einem der Anspruche 
1 bis 7, weiter 

gekennzeichnet durch 20 

eine Mischereinheit (24) zur Zudosierung von 

Anodenabgas zum abgetrennten, wasserstoff- 

haltigen Produktgas und/oder 

eine Anodenabgasteitung (61) zur Zufuhrung 25 

von Anodenabgas zur Wasserstofferzeugungs- 

anlage. 

9. Brennstoffzellensystem nach einem der Anspruche 

3 bis 8, weiter 30 
gekennzeichnet durch 

eine katalytische Brenneremheit (27), der das 
Umsetzungsrestgas und das Kathodenabgas 
zugefuhrt werden, und 55 
eine der kataiytischen Brennereinheit nachge- 
schaltete Brennerabgas-Expandereinheit (28), 
an die mechanisch eine Pu mpeneinheit (29, 
30) zur Zufuhrung von Luft zur Brennstoffzel- 
ienkathode (4) und/oder zur Wasserstofferzeu- 40 
gungsanlage angekoppelt ist 
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